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© Procede de traitement de peaux, et peaux obtenues. 



© La presente invention concerne un procede pour le traitement antifongique et/ou antibacterien des peaux. 

Ce procede consiste a traiter ces peaux avec un bain contenant un sel de ianthane ou de cerium, par 
exemple un acrylate de ianthane. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE PEAUX, ET PEAUX OBTENUES 

La presente invention ccncerne un precede de traitement de peaux et les peaux ainsi traitees. 

Eile concerne plus particulierement un traitement permettant d'assurer une meilleure conservation d'un 
point de vue biologique de cel!es-ci, notamment au cours du precede d'elaboration de cei!es-ci avant ou 
apres ieur tannage. 

5 Actueliement, les peaux sont generaiement commerciaiisees sous differentes formes : 

- a i'etat brut (sale, saumure, saie - sec et frais. etc ...) 

- a i'etat pickle (traitement par une solution a'acice fort en presence de sel) 

- a I'etat pretanne reversible (B.S.H. ou B.S.S., wet white, dry wnite, par exemple) 

- a I'etat tanne (par exemple par un traitement au chrome) 
io - a I'etat semi-ouvre (appeie "stain") 

- ou a i'etat fini. 

Ces peaux sont souvent transporters ou stockees dans des lieux non adaptes pour ieur conservation, 
notamment les conditions d'humidite, de saiubrite sont propices au developpement d'une contamination 
bacterienne et/ou fongique des peaux. Les differentes solutions de traitement utiiisees dans chaque etape 
is de I'eiaboration d'une peau peuvent presenter une action antibacterienne ou antifongique. Toutefois, ceile-ci 
n'est pas suffisante pour assurer une protection suffisante. 

Pour ceia, il a deja ete propose d'utiliser des produits ou compositions comprenant des composes a 
action antifongique ou anti-bacterienne tel que, par exemple, les tri ou pentachlorophenols, paramethacre- 
sol, orthophenyphenol et teurs sets de sodium, les derives du benzothiazole (par exemple, le TCMTB), les 
20 isothiazolones, les sels metafliques tels que les sels de zinc ou de cuivre. 

Ces produits specifiques presentent des inconvenients car ils sont generaiement difficilement elimma- 
bles. Ainsi, si les peaux sont traitees avec de tels produits avant ou pendant ies operations de riviere, ceux- 
ci seront presents dans ies dechets recuperes au cours de I'eiaboration de la peau par exemple, 
I'echarnage. Ces dechets pollues ne peuvent etre recuperes, notamment dans la fabrication du coilagene. 
25 Par ailleurs, ces produits specifiques se retrouvent dans les eaux residuaires de traitement des peaux 

provoquant une pollution non acceptable pour I'environnement. Ces produits peuvent egaiement avoir un 
effet toxique pour les procedes de traitement des eaux residuaires (traitement bioiogique) mis en oeuvre 
dans les stations d'epuration des eaux. 

De plus, ces produits peuvent egaiement etre genants dans I'eiaboration des peaux apres tannage, par 
30 exemple. 

L'invention a notamment pour objet de remedier a ces inconvenients en proposant un procede de 
traitement des peaux pour les preserver des attaques fongiques ou bacteriennes, susceptible d'etre 
applique a tous les stades ou etapes du procede d'elaboration d'une peau. 

A cet effet, l'invention propose un procede de traitement des peaux pour les preserver des attaques 
35 fongiques et/ou bacteriennes consistant a traiter celles-ci avec un bain de traitement comprenant au moins 
un sel de lanthane ou de cerium. 

Par sels de tanthane ou de cerium, on entend tout sel soluble dans Teau tel que les sels mineraux 
comme ies nitrates, chlorures, sulfates, par exemple, les sefs organiques ou les seis organosulfoniques ou 
gluconates. 

40 Selon une caracteristique preferee de l'invention, les sels de lanthane ou cerium sont des sels 

organiques derivant d f un acide carboxylique vinylique tei que, par exemple, I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique. 

Les sels preferes de ['invention sont les acrylates et methacrylates de lanthane. 

Les peaux sont traitees avec une quantite de lanthane ou cerium exprime en oxyde comprise entre 0,02 
45 et 1,25 %. de preference entre 0,04 % et 1,25 %. 

Ces pourcentages representent la masse de compose par exemple de lanthane (exprimee en oxyde) 
ajoutee pour traiter 100 kg de peau en tripe. Par peau en tripe on entend une peau epilee et debarrassee 
des graisses et epiderme. 

Les pourcentages donnes dans !e texte ci-dessous expriment toujours la quantite de produit ajoutee 
50 pour traiter 100 kg de peau en tripe, sauf indication contraire. 

Avantageusement quand le sel est un sel d'acide carboxylique vinylique, de I'acide carboxylique 
vinylique libre est ajoutee a ia solution de traitement. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, la quantite d'anion vinylique ou d'acide vinylique 
exprimee en acide vinylique libre est avantageusement comprise entre 0,5 % et 5 % de peau en tripe, de 
preference entre 1 % et 3 %. 
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Ce bain de traitement peut etre utilise seul ou en combinaison avec un bain de traitement de la peau, 
tel que par exemple tes bains de picklage, tannage, ou de pretannage comme fes bains BSH ou BSS, 
decrits par exemple dans le brevet frangais n' 2 610 643 du Centre Technique Cuir Chaussure et 
Maroquinerie. 

s Ce bain de traitement antifongique et antibacterien convient notamment pour traiter les peaux tannees 
afin de les preserver contre les moisissures endommageant ('aspect de celles-ci. 

Ainsi le bain de traitement conforme a I'invention preserve les peaux contre I'attaque des champignons 
tels que par exemple i'aspergillus niger, ie penicillium funiculosum, ie rhizopus nigricans, le trichoderma 
viride ou les bacteries bacilus subtilis, escherichia coli. 
10 Un autre avantage du procede de I'invention reside dans le fait que I'agent de traitement ne se fixe pas 
de fagon irreversible sur la fibre de la peau et done peut etre elimine aisement par iavage. 
Ainsi, ies traitements ulterieurs de celle-ci ne seront pas alteres. 

De plus, le lanthane ou le cerium ne sont pas nocifs et done peuvent etre rejetes dans les eaux 
residuaires. 

75 Par ailleurs, ies monomeres vinyliques (acryliques ou methacryliques) residuels sont facilement poly- 

merisables, cette polymerisation inhibant ferret genant de ces monomeres. 

Le procede de ('invention peut etre mis en oeuvre par tout moyen connu et par exemple par 
1'impregnation par un bain de traitement par passage dans un foulon. 

(.'invention a egalement pour objet des peaux traitees selon le procede de I'invention et comprenant du 
20 lanthane et/ou du cerium. 

Selon une autre caracteristique, les peaux traitees comprennent de 0,02 % a 1,2 % de lanthane ou 
cerium exprime par rapport au poids de matiere seche, e'est-a-dire apres un sechage en etuve ventilee 
pendant 6 heures a 105° C et une dessication a cette temperature a poids constant. 

Les peaux traitees comprennent egalement des motifs vyniiiques soit sous forme monomere, soit sous 
25 forme polymerisee. 

D'autres details, avantages et but de la presente invention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

- Une premiere serie d'essais a ete realisee sur une peau de bovin completement dechaulee. 

Cette peau a ete decoupee en tranches d'un poids de 2000 grammes. Chaque tranche a ete traitee par 
30 une solution acide de picklage dont la composition sera donnee ci-dessous : 

- echantillon 1 essai temoin 

bain de picklage : 100"% d'eau ; 10 % de NaCI ; 1,5 % d'acide sulfurique ; pH = 2,8. 
Le traitement a dure 3 heures. 

Ces pourcentages expriment la masse de compose ajoute pour 100 kg de peau en tripe. 
35 II en est de meme pour les exemples suivants. 

- echantillon 2 

bain de picklage : 100 % d'eau ; 10 % NaCI ; 1,5 % d'acide sulfurique ; 1,96 % de nitrate de lanthane 
(0725% en La 2 0 3 ) ; pH = 4,0, 
Le traitement a dure 3 heures. 
40 - echantillon 3 

Une solution d'acrylate de lanthane et d'acide acrylique contenant 172,8 g/l en La 2 0 3 et 476,3 g/l en acide 
acryiique est additionnee dans un bain de picklage contenant 100 % d'eau et 10 % de set pour obtenir une 
concentration en acide acrylique egale a 2 % et en La 2 0 3 egale a 0,725 %. 
La peau est traitee pendant 3 heures a un pH = 5,8. 
45 Ces echantillons sont stockes dans une enceinte a 18-20° C avec une humidite relative de 85 %. 

Dans ces conditions de stockage, des taches de moisissure apparaissent sur rechantillon 1 temoin 
apres 18 jours de stockage tandis que les echantillons 2 et 3 ne presentent aucune evolution. 

- Une deuxieme serie d'essais a ete realisee sur une peau de bovin picklee avec un bain de picklage 
comprenant 100 % d'eau, 5 % de NaCI, 1,5 % d'acide sulfurique. 

so La peau a ete divisee en bandes qui ont ete ensuite traitees par des bains de stabilisation pour obtenir 
des peaux B.S.H. 

Ce traitement de stabilisation consiste a ajouter a la solution de picklage apres neutralisation 2 % 
(poids en tripe) de polychlorosulfate d'aluminium (soit 0,16 % exprimee en AI2O3) sous forme d'une 
solution aqueuse presentant une basicite de 55 %, un taux de desulfatation de 82 % et une teneur en 
55 AI2O3 de 8,3 % obtenu selon le procede decrit dans la demande de brevet europeen n* 218487. 

Au cours de ce traitement, un agent de traitement antifongique et/ou antiseptique a ete ajoute au bain 
de stabilisation, avec neutralisation du bain pour obtenir un pH egal a environ 4. 
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- bande n * 1 



Sans agent de traitement antifongique et/cu antiseptique. 



- barde n 2 



Une solution contenant de I'acrylate de lanthane et de I'acide acrylique (172,3 g/ exprime en LarO^ et 
476.3 g en acide acryiique), de maniere a avoir 0,4 % exprime en La?C>3 par rapport au poids de tripe 
io (poids ce peau). 

- bande n ' 3 

75 23,8 g d'acrylate de lanthane sont ajoutes au bain de stabilisation pour avoir une teneur de 0,04 % 
exprime en La20:, par rapport au poids de tripe. 

- bande n ° 4 



Un agent antiseptique classique commercialise sous le nom commercial "Busan 30" est ajoute au bain 
de stabilisation pour avoir une concentration de 0,07 % par rapport au poids de tripe. 

Ces differentes bandes sont stockees en chambre humide a une temperature de 18-20 C avec 85 % 
d'humidite. 

25 Ainsi au bout de 1 1 semaines de stockage, seule la bande temoin n* 1 est envahie par les moisissures 
tant au niveau du cuir pleine epaisseur que de la fleur refendue. 

Par ailleurs, une partie de ces bandes a ete soumise a un traitement de tannage au chrome ou un 
tannage vegetal. 

Ces essais de tannages ont montre que le traitement des peaux avec un bain selon I'invention n'influe 
30 pas sur les conditions de tannage et les proprietes des peaux tannees obtenues. 

Un dosage du lanthane sur les peaux BSH a montre que la teneur en lanthane par rapport a la matiere 
seche est de 0,07 % pour !a bande 3 et de 0,46 % pour la bande 2. 

Des essais de contamination de peaux par des moisissures ont ete realises en boite de PETRI, sur de 
petits echantillons de cuir ensemences avec des cellules microbiennes, a raison de 1 x 10 5 cellules par 
35 cm 2 de cuir. 

L'echantillon ainsi ensemence est dispose dans un milieu gelose coule en boite de PETRI et lui-meme 
ensemence avec la suspension de moisissures microbiennes correspondantes. 

L'ensemble est mis a incuber a 30° C en etuve thermostatee. 

Le developpement des moisissures sur le cuir et le milieu gelose est observe. 
40 Dans une premiere serie de tests, un cuir tanne avec des sels chromes, et appele communernent cuir 
"wet-blue" est impregne avec une solution contenant un compose antibacterien soit conforme a I'invention, 
soit a titre de comparaison avec un compose connu et couramment employe, a savoir un derive du 
benzothiazole commercialise sous le nom "BUSAN". 

La teneur en lanthane, exprime en oxyde de lanthane, ou la teneur en busan est de 0,4 % 
45 Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-joint : 
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fTiMPOQiTiOM amtirattpdicmmc 

L/WlvlrVJo! 1 IVJIN AN 1 IdAU 1 cMltlNINt 


% ENVAHISSEMENT DE L'ECHANTILLON APRES 


3 JOURS 


6 JOURS 


12 
JOURS 


16 
JOURS 


27 
JOURS 




OU 'o 


lUU To 


1 00 % 


100 % 


100 % 


XYLENE SULFONATE DE LANTHANE 


10 % 


60 % 


80 % 


80 % 


80 % 


GLUCONATE DE LANTHANE 


5 % 


60 % 


80 % 


80 % 


80 % 


SULFATE DE LANTHANE 


5 % 


80 % 


80 % 


100 % 


100 % 


ACRYLATE DE LANTHANE 


0 % 


5 % 


40 % 


40 % 


60 % 


ACRYLATE DE LANTHANE + ACIDE ACRYLIQUE 


0 % 


5 % 


5 % 


5 % 


15 % 


BUSAN 


0 % 


0 % 


0 % 


0 % 


0 % 



75 Une autre serie de tests a ete realisee selon le meme protocol mais en utilisant des peaux pretannees 
avec une solution d'aiuminium appelee peau BSH. 

Ainsi, on a observe que (a peau impregnee par 0,4 % de lanthane (exprime en La 2 O3) avec de 
I'acrylate de lanthane est envahie a 75 % apres 6 jours, et que celle impregnee avec une solution 
d'acrylate de lanthane dans I'acide acrylique est envahie a 50 % apres 10 jours et 75 % apres 24 jours, 

20 tandis qu'une peau ne comprenant pas d'agents anti-bacteriens est envahie a 100 % apres 3 jours. 

Ces tests ont egalement ete realises avec des peaux ayant subi un tannage vegetal. Us ont montre que 
le melange acrylate de lanthane et acide acrylique permet de retarder I'envahissement par les moisissures 
de queiques jours (6 jours environ), dans les conditions des tests, alors que ces peaux non traitees sont 
envahies tres rapidement (1 jour). 

25 

Revendications 

1/ Procede de trattement antifongique et antibacterien de peaux caracterise en ce qu'il consiste a les traiter 
30 avec un bain de traitement comprenant au moins un se! de lanthane ou de cerium. 

21 Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le sel de lanthane ou de cerium est un sei 
soluble ou dispersable dans Teau choisi dans le groupe comprenant les nitrates, halogenures, sulfates, sels 
organiques. 

3/ Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que les sels organiques de lanthane ou de cerium 
35 sont des sels d'acide carboxylique vinylique ou organosulfoniques, gluconates. 

4/ Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que les sels d'acide carboxylique vinylique sont des 
sels d'acide acrylique, acide methacrylique. 

5/ Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le bain de traitement contient un acide 
carboxylique vinylique libre. 

40 6/ Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la masse de lanthane ou de 
cerium exprimee en oxyde ajoutee pour le traitement des peaux est comprise entre 0,02 % et 1,25 % de 
peau en tripe, de preference entre 0,04 % et 1,25 %. 

7/ Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la masse d'anion carboxylate 
vinylique et/ou d'acide carboxylique vinylique exprimee en acide carboxylique vinylique fibre ajoutee pour le 
45 traitement des peaux est comprise entre 0,5 et 5 % de peau en tripe, de preference entre 1 % et 3 % de 
peau en tripe. 

8/ Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le bain de traitement 
antifongique et antibacterien est utilise en association avec un des bains de traitement des peaux. 
9/ Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il consiste a traiter des peaux 
so tannees ou pretannees. 

10/ Peaux caracterisees en ce qu'elles contiennent du lanthane ou du cerium. 

11/ Peaux selon la revendication 10 caracterisees en ce qu'elles contiennent des groupements vinyliques 
sous forme monomere ou polymerisee. 

12/ Peaux selon la revendication 10 ou 11 caracterisees en ce que la teneur en lanthane ou cerium 
55 exprimee en oxyde est comprise entre 0,04 % et 1 ,2 % par rapport a la matiere seche. 
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